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Electrode pour generateur electrochimique rechargeable au lithium 
et son precede de fabrication 

5 

La presente invention se rapporte a une electrode pour g6nerateur 
electrochimique rechargeable au lithium. Elle s'etend en outre a tout syst&me 
electrochimique comportant au moins une telle electrode. 

10 Les electrodes des accumulateurs a electrolyte organique classiques 

contiennent une matiere electrochimiquement active qui constitue une structure 
d'accueil dans laquelle les cations, par exemple les cations lithium, s'inserent et se 
desinserent au cours du cyclage. Chaque electrode est constitute d'un support 
conducteur servant de collecteur de courant et d'au moins une couche active. Elle 

15 est realis6e par depot sur le support d'une pate contenant la matiere 
electrochimiquement active, eventuellement des additifs conducteurs, un liant 
polymere et un diluant. 

Le liant polymere de I'electrode doit en premier lieu assurer la cohesion de 
la matiere active qui est sous forme pulverulente, sans masquer une part 

20 importante de la surface electrochimiquement active ; cet effet depend des 
proprietes de mouillage du liant. Un compromis doit etre trouve car une 
interaction trop forte du liant avec la matiere active conduit a un recouvrement 
trop important qui entraTne une baisse de la surface active et, par voie de 
consequence, de la capacite d regime eleve. Les redudeurs / oxydants utilises 

25 comme matiere active sont tres puissants ; le liant doit posseder une reactivite la 
plus faible possible pour etre capable de supporter sans degradation des 
conditions extremes de fonctionnement. En outre le liant polymere doit aussi 
permettre I'adhesion de la pate sur le collecteur de courant et accompagner les 
variations dimensionnelles de la matiere active lors des cycles de charge et de 

30 decharge. II doit bien enfendu etre compatible avec les electrolytes utilises. 

Ces objectifs doivent etre remplis non seulement a Tassemblage de 
I'accumulateur, mais encore tout au long de son fonctionnement. A chaque 
matiere active correspond done un ou plusieurs Hants qui lui permettent de 
fonctionner dans les meilleures conditions. 
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Le document EP-0 845 825 decrit une electrode positive de generateur 
electrochimique rechargeable au lithium dont la matiere 6lectrochirniquement 
active est un titanate de lithium represents par la formule Li x Ti y 0 4 dans laquelle 
0,8<x<l,4 et 1,6<y<2,2, notamment le titanate de lithium dans lequel 
5 x = 1 ,33 et y = 1 ,67. Uelectrode positive est pr6paree en melangeant 70% a 90% 
en poids de titanate de lithium, 5% a 20% en poids d'un agent conducteur et 1% a 
10% en poids d'un liant, puis en comprimant le melange obtenu. Le liant est de 
preference une resine fluoree comme le polytetrafluoroethylene (PTFE), le 
polyfluorure de vinylidene (PVDF), etc.... 

10 

Le document EP-0 617 474 decrit une electrode negative de generateur 
electrochimique rechargeable au lithium dont la matiere 6ledrochimiquement 
active est un oxyde de lithium et de titane de structure spinelle represents par la 
formule Li x Ti y 0 4 dans laquelle 0,8<x<l,4 et l,6<y<2,2. La matiere active 
15 repond de preference a la formule Li 4/ 3Ti5 /3 0 4 . L'electrode negative contient en 
outre jusqu'a 5% en poids d f un liant contenant du fluor comme le 
polytetrafluoroethylene (PTFE). 

Utilisation du PTFE et du PVDF donne lieu a des baisses importantes de 
20 capacite au cours du cyclage. En outre les proprietes anti-adherentes du PTFE 
interdisent ('utilisation d'un support conducteur mince tel qu'un feuillard, 
indispensable a I'obtention de fortes energies volumiques. 

La presente invention a pour but de proposer une electrode pour 
generateur electrochimique rechargeable au lithium dont la capacite reste plus 
25 stable au cours de cycles successifs de charge / decharge que celle des electrodes 
connues. 

L'objet de la presente invention est une electrode pour generateur 
rechargeable au lithium comprenant un support conducteur et une couche active 
30 contenant une mattere electrochimiquement active qui est un oxyde mixte de 
lithium et de titane de formule generale Li x Ti y 0 4 dans laquelle 0,8 <x< 1,4 et 
l,6<y<2,2, et un liant, caracterise en ce que ledit liant est un polymere ne 
contenant pas de fluor. 
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Avantageusement le liant est un polymere non-fluore soluble dans Pedu ou 
formant une emulsion stable lorsqu'il est mis en suspension dans Peau. La plupart 
des Hants couramment utilises aujourd'hui sont mis en oeuvre dans un solvant 
organique. Cest notamment le cas du polyfluorure de vinylidene (PVDF) qui est 

5 dissous dans la N-methylpyrrolidone (NMP). Mais les procedes mettant en oeuvre 
des solvants organiques presentent des inconvenients a Pechelle industrielle en 
raison de la toxicite des solvants employes et des problemes de cout et de securite 
lies au recyclage d'un grand volume de solvant. L'utilisation de liant compatible 
avec des solvants aqueux est done particulierement recherchee. 

10 Selon un premier mode de realisation de Pinvention, le liant contient un 

elastomere. Parmi les elastomeres utilisables, on peut citer les terpolymeres 
ethylene / propylene / diene (EPDM), les copolymeres styrene / butadi&ne (SBR), 
les copolymeres acrylohitrile / butadiene (NBR), les copolymeres bloc 
styrene / butadiene / styrdne (SBS) ou styrene / acrylonitrile / styrene (SIS), les 

15 copolymeres styrene / ethylene / butylene / styrene (SEBS), les terpolymere 
styrene / butadiene / vinylpyridine (SBVR), les polyurethanes (PU), les neoprenes, 
les polyisobutylenes (PIB), les caoutchoucs butyle, etc... et les melanges de ceux-ci. 
De preference Pelastomere est un copolymere du butadiene; et de preference 
encore Pelastomere est choisi parmi un copolymere acrylonitrile / butadiene (NBR) 

20 et un copolymere styrene / butadiene (SBR). La proportion de Pelastomere est de 
preference comprise entre 30% et 70% en poids du liant. 

Selon un deuxieme mode de realisation de ('invention, le liant contient un 
compose cellulosique. De preference le compose cellulosique est choisi parmi une 
carboxymethylcellulose (CMC), une hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), une 

25 hydroxypropylcellulose (HPC), et une hydroxyethylcellulpse (HEC). De preference le 
compose cellulosique est une carboxymethylcellulose (CMC). De preference encore 
la carboxymethylcellulose (CMC) a un poids moleculaire moyen superieur a 
environ 200 000. La proportion du compose cellulosique est de preference 
comprise entre 30% et 70% en poids du liant. 

30 Selon un troisieme mode de realisation de Pinvention, le liant comprend 

un melange d'un elastom^re et d'un compost cellulosique. Selon une premiere 
variante, le liant comprend un melange d'un copolymere acrylonitrile / butadiene 
(NBR) et de carboxymethylcellulose (CMC). Selon une deuxieme variante, ledit liant 
comprend un melange d'un copolymere styrene / butadiene (SBR) et de 

35 carboxymethylcellulose (CMC). De preference, la proportion de Pelastomere est 
comprise entre 30% et 70% en poids du liant et la proportion du compose 
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cellulosique est comprise entre 30% et 70% en poids du liant. De preference 
encore, la proportion de Pelastomere est comprise entre 50% et 70% en poids du 
liant et la proportion du compose cellulosique est comprise entre 30 et 50% du 
liant. 

5 

Uinvention a aussi pour objet un procede de fabrication d'une telle 
electrode comprenant les etapes suivantes. On met le liant sous forme de solution 
ou de suspension dans un solvant aqueux. Les polymeres non-fluores utilisables 
comme liant doivent etre solubles dans I'eau ou bien former une Emulsion stable 

10 (latex) lorsqu'ils sont mis en suspension dans I'eau. Pour former une pate, on 
ajoute a la solution ou suspension la matiere active pulverulente et et 
eventuellement des auxiliaires de fabrication comme par exemple un epaississant, 
etc.... On a juste la viscosity de la pate avec de I'eau et on recouvre de pate au 
moins une face du support conducteur pour former la couche active. On seche et 

15 on calandre le support recouvert de ladite couche active jusqu'a obtention de la 
porosite desiree comprise entre 20 et 60% et dn obtient I'electrode. 

Le colledeur de courant est de preference un support conducteur 
bidimensionnel, comme un feuillard plein ou perfore 6 base de carbone ou de 
metal, par exemple en cuivre, nickel, acier, inox ou aluminium. 

20 

La presente invention concerne plus particulierement un generateur 
electrochimique rechargeable au lithium comprenant une electrode negative selon 
I'invention. Ce generateur comprend en outre une electrode positive, un 
separateur place entre I'electrode positive et I'electrode negative et un electrolyte 
25 contenant un sel conducteur de lithium dissout dans un solvant organique. 

La matiere 6lectrochimiquement active positive peut §tre un des mat6riaux 
connus pour etre utilisables dans un generateur rechargeable au lithium comme 
un oxyde de metaux de transition, un sulfure, un sulfate et leurs melanges. De 
preference la matiere active de I'electrode positive comprend au moins un oxyde 
30 d'un metal de transition comme I'oxyde de vanadium, les oxydes lithies de 
manganese, nickel, et cobalt, et leurs melanges.. 

Le solvant organique est un solvant ou un melange de solvants choisi 
parmi les solvents usuels notamment les carbonates cycliques satur6s, les 
carbonates cycliques insatures, les carbonates non-cycliques, les esters d'alkyle, 
35 comme les formiates, les acetates, les propionates ou les butyrates, les ethers, et 
les melanges de ceux-ci. Parmi les carbonates cycliques satures, on peut citer par 
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exemple le carbonate Methylene (EC), le carbonate de propylene (PC), le 
carbonate de butylene (BC), et les melanges de ceux-ci. Parmi les carbonates 
cycliques insatures, on peut citer par exemple le carbonate de vinylene (VC), ses 
derives, et les melanges de ceux-ci. Parmi les carbonates non-cycliques, on peut 

5 citer par exemple le carbonate de dimethyle (DMC), le carbonate de diethyle 
(DEC), le carbonate de m6thyle ethyle (EMC), et les melanges de ceux-ci. Parmi les 
esters d'alkyle, on peut citer par exemple I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle, le 
propionate de methyle, le propionate d'ethyle, le propionate de butyle, le butyrate 
de methyle, le butyrate d'ethyle, le butyrate de propyle, et les melanges de ceux-ci. 

10 Parmi les ethers, on peut citer par exemple le Tether de dimethyle (DME) et les 
melanges de ceux-ci. 

Le sel conducteur de lithium peut etre le perchlorate de lithium LiCl0 4 , 
I'hexafluoroarsenate de lithium LiAsF 6 , Phexafiuorophosphate de lithium LiPF 6 , le 
tetrafluoroborate de lithium LiBF 4 , le trifluoromethanesulfonate de lithium 

15 UCF3SO3, le trifluoromethanesulfonimide de lithium LiN(CF 3 S0 2 ) 2 (LiTFSI) ou le 
trifluoromethanesulfonemethide de lithium LiC(CF 3 S0 2 ) 3 (LiTFSM). 

D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention 
apparaftront au cours des exemples suivants de realisation, donnes bien entendu 
20 a titre illustratif et non limitatif, et dans le dessin annexe. 

La figure 1 represente devolution de la capacite reversible massique au 
cours d'un cyclage de cellules boutons comprenant une electrode selon I'invention 
et une electrode de I'art ant^rieur ; la capacite reversible massique C en mAh/g de 
matiere active est donnee en ordonnee et le nombre de cycles N figure en 
25 abscisse. 

La figure 2 est analogue 6 la figure 1 pour un Electrolyte different. 
La figure 3 est le spectre obtenu par le test dit "D.S.C." 
(Differential Scanning Calorimetry) sur une electrode selon invention ; la 
puissance thermique W en mW/mg de matiere active est donne en ordonnee, et 
30 en abscisse la temperature T en °C. 

Les figures 4a, 4b et 4c represented les trois premiers cycles d'un 
generateur electrochimique comprenant une electrode negative selon invention 

Les figures 5a, 5b et 5c sont analogues respectivement aux figures 4a, 4b 
et 4c mais pour un generateur electrochimique comprenant une electrode positive 
35 dont la matiere active est differente. 
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Sur les figures 4a, 4b et 4c et les figures 5a, 5b et 5c, la tension U en V 
par rapport a Li + est donne en ordonn6e, et en abscisse la capacite C en mAh/g 
de matiere active de I'electrode consideree (la capacite est exprimee pour 
I'electrode positive en mAh/g de matiere active positive et pour I'electrode negative 
5 en mAh/g de matiere active negative). 

EXEMPLE 1 

On prepare une electrode selon I'invention constitute d'une pate 
supportee par un feuillard conducteur en aluminium. La pate a la composition 
10 suivante : 

- matiere electrochimiquement active : U w T\ 5ri 0 4 94% 
-liant: SBR 2% 

CMC de PM superieur a 200 000 2% 

- materiau conducteur : suie hautement divisee 2% 
15 La matiere active pulverulente est ajoutee au SBR en solution a 5,1% en 

poids dans I'eau. Puis la CMC en solution dans I'eau a une concentration de 1% 
en poids est ajoutee au melange precedent. La carboxymethylcellulose utilisee est 
une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids moleculaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. La pate obtenue est etalee sur un feuillard de 
20 cuivre, I'electrode est ensuite sechee a I'air a temperature ambiante puis 
calandree jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 60%. 

La contre-electrode est une feuille de lithium metallique. On place un 
separateur microporeux de polyolefine entre les electrodes pour former un 
25 faisceau electrochimique. On imprfcgne le faisceau electrochimique avec un 
electrolyte compose du sel de lithium LiPF 6 en solution 1M dans un solvant 
EC/DMC/DEC 2/2/1 en volume. On obtient alors une cellule de test la de format 
bouton. 

EXEMPLE 2 

30 

On fabrique une cellule de test lb de format bouton analogue a celui de 
I'exemple 1 a ('exception du fait qu'il contient un electrolyte compose du sel de 
lithium LiPF 6 en solution 1M dans On solvant PC/EC/DMC 1/1/3 en volume. 
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EXEMPLE 3 

On fabrique une cellule de test Ha de format bouton analogue a celui de 
I'exemple 1 a I'exception du fait qu'il contient une electrode selon I'invention dont 
5 la pate a la composition suivante : 

- matiere electrochimiquement active : Li 4/3 Ti 5/ 304 94% 

- liant : NBR 2% 

CMC de PM superieur a 200 000 2% 

- materiau conducteur : suie hautement divisee 2% 
10 La matiere active pulverulente est ajoutee au NBR en solution a 4,1% en 

poids dans I'eau. Puis la CMC en solution dans I'eau a une concentration de 1% 
en poids est ajoutee au melange precedent. La carboxymethylcellulose utilisee est 
une CMC de haute viscosite, c'est-a-dire ayant un poids mol6culaire moyen 
compris entre 325 000 et 435 000. La pate obtenue est etalee sur un feuillard 
15 d'aluminium, I'electrode, est ensuite sechee a I'air d temperature ambiante puis 
calandree jusqu'a I'obtention d'une porosite comprise entre 40 et 60%, 

EXEMPLE 4 comparatif 

On fabrique une cellule de test Ilia de format bouton analogue a celui de 
20 I'exemple 1 a I'exception du fait qu'il contient une electrode selon ('invention dont 



la pate a la composition suivante : 

- matiere electrochimiquement active : Li 4/ 3Ti 5/3 0 4 91% 

- liant : PVDF 7% 

- materiau conducteur : suie hautement divisee 2% 



25 Une solution de PVDF d 4,8% dans la N-m<§thylpyrrolidone (NMP) est 

prepare, puis la matiere active pulverulente est ajoutee progressivement a cette 
solution. La pate obtenue est etalee sur un feuillard d'aluminium, ^electrode est 
ensuite sechee sous vide a 120°C puis calandree jusqu'a I'obtention d'une 
porosite comprise entre 40 et 60%. 

30 EXEMPLE 5 comparatif 

On fabrique une cellule de test lllb de format bouton analogue a celui de 
I'exemple 4 a I'exception du fait qu'il contient un electrolyte compose du sel de 
lithium LiPF 6 en solution 1M dans un solvent PC/EC/DMC 1/1/3 en volume. 
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EXEMPLE 6 comparatif 

On fabrique une cellule de test IVa de format bouton analogue a celui de 
I'exemple 4 a Texception du fait qu'il contient une electrode selon ('invention dont 
5 la pate a la composition suivante : 

- matiere electrochimiquement active : Li 4/ 3Ti5 /3 0 4 88% 

- liant: PVDF 10% 

- materiau conducteur : suie hautement divisee 2% 

10 Les cellules de test realisees selon les exemples qui precedent, ont et6 

evaluees en cyclage galvanostatique de la maniere suivante. 

- cycle 1 a temperature ambiante a un regime de lOmA/g de graphite, 

- cycles 2 a 50 a 60°C a un regime de 20mA/g de graphite. 

Les r^sultats obtenus sont rassembles dans le tableau I ci-dessous. On a 
15 mesure la capacite irreversible Cir et la capacite reversible Crev en mAh/g et on a 
calcule la perte de capacity par cycle AC pour un nombre de cycle N. 



Tableau I 



Reference 


Liant 


Cir Crev 


N 


AC 



la 


2%SBR + 2%CMC 


10 


137 


50 


0.03 


Ila 


2%NBR + 2%CMC 


10 


137 


50 




Ilia 


PVDF 7% 


10 


137 


50 


0.15 


IVa 


PVDF 10% 


12 


136 


10 


0.53 



lb 


2%SBR + 2%CMC 


7 


140 


50 


0.03 


1Mb 


PVDF 7% 


11 


137 


50 


0.10 



Ces premiers essais ont mis en evidence d'importantes differences entre le 
solvant organique et le solvant aqueux en ce qui concerne la stabilite en cyclage. 

La figure 1 montre qu'en partant d'une capacite initiale comparable, la 
25 cellule de test la contenant une electrode avec un liant exempt de fluor (courbe 10) 
a une perte de capacite en cyclage qui est au moins cinq fois inferieure a celle que 
Ton observe pour les cellules Ilia et IVa contenant une electrode avec un liant 
fluore (courbes 1 1 et 12). 

La figure 2 montre que la cellule de test lb contenant une electrode avec 
30 un liant exempt de fluor (courbe 20) possede une capacite initiale superieure a la 



BEST AVAILABLE COPY 



\ 



9 

cellule Mb contenant une electrode avec un liant fluore (courbe 21), et presente 
une perte de capacite en cyclage trois fois moins 6levee que cette cellule. 

Apres deux cycles de charge/decharge a temperature ambiante, la 
5 stabilite thermique de la matiere active est evaluee par le test dit "D.S.C." 
(Differential Scanning Calorimetry) qui est une technique determinant la variation 
du flux thermique dans un 6chantillon soumis a une programmation en 
temperature. Lorsqu'un materiau est chauffe ou refroidi, sa structure evolue et les 
transformations se realisent avec echange de chaleur. L'analyse D.S.C. renseigne 
10 sur la temperature de transformation (pic endothermique ou exothermique) et sur 
I'energie thermique requise pour la transformation (surface du pic). 

La figure 3 montre que I'electrode contenant un liant exempt de fluor 
(courbe 30) presente une energie de I'ordre de 330J/g sans pic important, alors 
que I'electrode contenant un liant fluore (courbe 31) presente un pic aux alentours 
15 de 200-250°C correspondent a une energie de 1 .40KJ/g. Uabsence de fluor dans 
le liant permet done de stabiliser thermiquement I'electrode. 

EXEMPLE 7 

On prepare une electrode selon Tinvention analogue a celle de 
20 I'exemple 1 . Puis on fabrique un generateur electrochimique de format bouton 
contenant cette electrode comme electrode negative et une electrode positive 
realisee de maniere connue comprenant une couche active sur un support qui est 
un feuillard d'aluminium, Ja couche. active, contenant une matiere active qui est un 
oxyde de cobalt lithte LiCo0 2 et un liant PVDF. On place un separateur 
25 microporeux de polyolefine entre les electrodes positive et negative pour former un 
faisceau electrochimique. Enfin on impregne le faisceau electrochimique avec un 
electrolyte compose du sel de lithium LiPF 6 en solution 1M dans un solvant 
PC/EC/DMC 1/1/3 en volume. On obtient alors un generateur electrochimique Vb 
de format bouton. 

30 EXEMPLE 8 

On fabrique un generateur electrochimique Vlb de format bouton 
analogue a celui de I'exemple 7 a Texception du fait qu'il contient une electrode 
positive dont la matiere active est un oxyde mixte lithie LiNiCoAI0 2 . 
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Les generateurs obtenus dans les exemples qui precedent ont et6 evalues 
en cyclage galvanostatique a 25°C a un regime de lc/20, ou Ic est le courant 
n6cessaire a la decharge de la capacite nominale Cn dudit accumulateur en une 
heure. 

Les figures 4a, 4b et 4c et 5a, 5b et 5c montrent une bonne stabilite de 
('electrode negative selon ('invention (courbes 41, 43, 45 et courbes 51, 53, 55) 
vis a vis de deux electrodes positives contenant une matiere active differente, 
respectivement un oxyde de cobalt lithie LiCo0 2 (courbes 42, 44, 46) et un oxyde 
mixte lithie LiNiCoAl0 2 (courbes 52, 54, 56). Les courbes sont peu polarisees et 
les capacity C en mAh/g sont quasiment constantes comme le montre le 
tableau II ci-dessous. 



Tableau II 



Reference 



electrode 



1 ef cycle 



2 6me cycle 



3 6me cycle 



Vb 


(-) U 4 «Ti s «0 4 


127 


125 


125 


(+) LiCoO, 


126 


124 


122 




VI b 


(-) Li 4/3 Ti s/3 0 4 


116 


116 


113 


(+) LiNiCoAlO, 


163 


163 


161 



15 



Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee aux modes de 
realisation decrits, mais elle est susceptible de nombreuses variantes accessibles a 

20 I'homme de l ! art sans que Ton s'ecarte de I'esprit de Pinvention. En particulier, on 
pourra sans sortir du cadre de Tinvention modifier la composition de Thydroxyde et 
la nature des elements syncristallis6s. On pourra egalement envisager Tutilisation 
d ! un support conducteur d'electrode de nature et de structure differente. Enfin, les 
differents ingredients entrant dans la realisation de la pate, ainsi que leurs 

25 proportions relatives, pourront etre changes. Notamment des additifs destines a 
faciliter la mise en forme de Pelectrode, comme un epaississant ou un stabilisateur 
de texture, pourront y etre incorpores dans des proportions mineures. 
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REVENDICATIONS 

1. Electrode pour generateur rechargeable au lithium comprenant un support 
conducteur et une couche active contenant une matiere electrochimiquement I 
active qui est un oxyde mixte de lithium et de titane de formule generale Li x Ti y 0 4 

5 dans laquelle 0,8 < x < 1 ,4 et 1 ,6 < y < 2,2, et un liant, caracterise en ce que ledit 
liant est un polymere ne contenant pas de fluor. 

2. Electrode selon la revendication 1, dans laquelle ledit polymere non-fluore 
est soluble dans I'eau ou capable de former une emulsion stable lorsqu'il est mis 
en suspension dans I'eau. 

10 3. Electrode selon Tune des revendications 1 et 2, dans laquelle ledit liant i 
contient un elastomere. 

4. Electrode selon Tune des revendjcations precedentes, dans laquelle ledit 
elastomere est choisi parmi un copolymere d'acrylonitrile et de butadiene et un 
copolymere de styrene et de butadiene. 

15 5. Electrode selon Tune des revendications precedentes, dans laquelle la ! 
proportion dudit elastomere est comprise entre 30% et 70% en poids dudit liant. 

6. Electrode selon I'une des revendications 1 et 2, dans laquelle ledit liant 
contient un compose cellulosique. 

7. Electrode selon la revendication 6, dans laquelle ledit compose cellulosique 
20 est une carboxymethylcellulose. 

8. Electrode selon Pune des revendications 6 et 7, dans laquelle la proportion 
dudit compost cellulosique est comprise entre 30% et 70% en poids dudit liant. 

9. Electrode selon Tune des revendications 1 et 2, dans laquelle ledit liant 
comprend le melange d'un elastomere et d'un compose cellulosique. 

i 

25 10. Electrode selon la revendication 9, dans laquelle ledit liant comprend un 
melange d'un copolymere d'acrylonitrile et de butadiene et de 
carboxymethylcellulose. 1 

1 1 . Electrode selon la revendication 9, dans laquelle ledit liant comprend un 
melange d'un copolymere de styrene et de butadiene et de carboxymethylcellulose. 
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12. Electrode selon Tune des revendications 9 a 1 1, dans laquelle la proportion 
dudit elastomere est comprise entre 30% et 70% en poids dudit liant et la 
proportion dudit compose cellulosique est comprise entre 30% et 70% en poids 
dudit liant. 

5 13. Electrode selon Tune des revendications 9 a 12, dans laquelle la proportion 
dudit elastomere est comprise entre 50% et 70% en poids dudit liant et la 
proportion dudit compose cellulosique est comprise entre 30% et 50% en poids 
dudit liant. 

14. Procede de fabrication d'une electrode selon I'une des revendications 
10 precedentes, comprenant les etapes suivantes : 

- on met ledit liant sous forme de solution ou de dispersion dans un solvant 
aqueux, 

- on ajoute a ladite solution ou dispersion, ladite matiere active pulverulente et 
eventuellement des auxiliaires de fabrication pour former une pate, 

15 - on ajuste la viscosite de la pate avec de I'eau, 

- on recouvre de pate au moins une face dudit support conducteur pour former 
ladite couche active, 

- on seche et on calandre ledit support recouvert de ladite couche active pour 
obtenir ladite electrode. 

20 15. Generateur comprenant une electrode negative selon I'une des 
revendications 1 a 12. 

16. Generateur selon la revendication 15, comprenant en outre une electrode 
positive dont la matiere 6lectrochimiquement active comprend au moins un oxyde 
d'un metal de transition, un s^parateur place entre ladite electrode positive et 
25 ladite electrode negative et un electrolyte contenant un sel de lithium dissout dans 
un solvant organique. 
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Fig. 4a 
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Fig. 4b 
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